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© Verfahren zum Herstellen von Polymerisaten des Ethylens mittels eines 
Kieselsaure-Xerogel/Chromtrioxid-Katalysators 

Rahmen ist ein Verfahren zum Herstellen von Ethylen- 
Homopolymerisaten sowie Ethylen-Copolymerisaten mit <%- 
Monoolefinen mittels eines Kieselsaure-Xerogel/Chrom 
tnoxid-Katalysators, der erhalten wird, wenn man (1) zu- 
nachst ein Kieselsaure-Xerogel herstellt, indem man (1.1) 
von einem Kieselsaure-Hydrogel ausgeht, das kugelformig 
ist und erhalten wird, indem man (1.1.1) in einen Mineralsau- 
re -Strom unter Drall eine Wasserglaslosung einbringt, (1 .1 .2) 
das dabei entstehende Kieselsaure-Hydrosol tropfenformig 
verspruht, (1.1.3) das Hydrosol im Verspruhen zum Hydrogel 
erstarren lafit und (1.1-4) das Hydrogel von Saizen befreit, 
(1.2) aus dem Hydrogel mittels einem Alkanol bzw. Alkanon 
das Wasser extrahiert, (1.3) das entwasserte Gel trocknet 
(Xerogel-Bildung) und (1.4) das Xerogel zerkleinert. (2) dann 
r— das Xerogel mit Chromtrioxid Oder einer in Chromtrioxid 
^ ubergehenden Chromverbindung beladt und (3) schlie&lich 
~ das beladene Xerogel in einem Sauerstoff enthaltenden 
CO Gasstrom erhitzt. Charakteristikum ist, dafc zusatzlich zum 
Katatysator ein Alumoxan als Cokatalysator eingesetzt wird. 
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Verfahren zum Herstellen von Ethylen-Homopolymerisaten sowie Ethylen-Co- 
polymerisaten mit untergeordneten Mengen an einpolymerisierten C3- bis 
05 C 12~ " Monool ef inen durch Polymerisation des bzw. der Monomeren bei Tempe- 
raturen von 30 bis 150°C und Driicken von 2 bis 150 bar, mittels eines 
Kieselsaure-Xerogel/Chromtrioxid-Katalysators, der erhalten wird, wenn 
man 

10 (1) zunachst ein feinteiliges Kieselsaure-Xerogel herstellt, indem 

man 

(1.1) von einem 10 bis 25, Gewichtsprozent Fes ts toff (berechnet als 
Siliciumdioxid) enthaltenden Kieselsaure-Hydrogel ausgeht, das 
15 weitgehend kugelformig 1st, einen Teilchendurchmesser im Bereich 

von 1 bis 8 mm hat und erhalten wird, indem man 

(1.1.1) in einen unter Drall stehenden Strom einer waflrigen Mineralsaure 
langs sowie tangential zum Strom eine Natrium- bzw. Kaliumwasser- 

20 glaslbsung einbringt, 

(1.1.2) das dabei entstehende Kieselsaure-Hydrosol in ein gasformiges 
Medium tropfenformig verspriiht, 

25 (1,1.3) das verspruhte Hydrosol in dem- gasf ormigen Medium zum Hydrogel 

erstarren laflt und 

(1.1.4) das so erhaltene weitgehend kugelf ormige Hydrogel ohne vorherige 
Alterung durch Waschen von Salzen befreit, 

30 

(L.2) aus dem Hydrogel (1.1) mittels einer organischen Flussigkeit aus 
der Reihe der Cj- bis C^-Alkanole und/oder C 3 ~ bis C^Alkanone 
mindestens 60 % des in dem Hydrogel enthaltenen Wassers extrahiert, 

35 (1.3) das dabei erhaltene entwasserte, mit der organischen Flussigkeit 

behandelte Gel solange trocknet, bis bei 180°C unter einem Vakuum 
von 10 Torr wahrend 30 Minuten kein Gewichtsverlust mehr auftritt 
(Xerogel-Bildung) und 

40 (1.4) das so gewonnene Xerogel auf Teile mit einem Durchmesser von 20 

bis 2000 urn bringt, 
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dann dieses Xerogel (1) aus eiaer 0,05- bis 5-gewichtsprozentigen 
Losung voa Chromtrioxid in einem Cy- bis Cg-Alkanon oder eiaer 
0,05- bis 15-gewichtsprozentigen Losung einer uater den Bedingun- 
gen der Stufe (3) in Chromtrioxid ubergehenden Chromverbindung in 
einem C^" bis C^-Alkanol - wobei das jeweilige Losung smittel 
uicht mehr als 20 Gewichtsprozent Wasser enthalten darf - heraus 
unter Verdampfen des LSsungsraittels mit der gewunschten Menge 
Chrom be lad t und 

schliefllich das hierbei resultierende Produkt (2) in einem wasser- 
freien, Sauerstoff in einer Konzentration von iiber 10 Volumenpro- 
zent enthaltenden Gasstrom 10 bis 1 000 Minuten auf einer Tempera- 
tur von 400 bis 1 100°C halt, 

15 dadurch gekennzeichnet » dafl zusatzlich zum Katalysator ein Cokatalysator 
eingesetzt wird, der besteht aus einem of fenkettigen oder ringgeschlosse- 
nen Alumoxan der Formel 

RjAiofRAlO^AlRj bzw. [RA10] 

20 

worin stehen 

R fiir eine C^- bis C 12 ~Alkylgruppe» 

m fiir eine Zahl von 0 bis 50, und 

n fiir eine Zahl von 2 bis 20, 

25 mit der Maflgabe, dafl das Atomverhaltnis Chrom in dem Katalysator : Alumi- 
nium in dem Cokatalysator 1 : 1 bis 1 : 300 betragt. 



(2) 



05 
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Verfahren zum Herstellen vou Polymerisaten des Ethylens mittels eines 
KieselsaAire-Xerogel/Chromtrioxid-Katalysators 



Die vorliegende Erfindung liegt im Rahmen eines Verfahrens zum Herstellen 
05 von Ethylen-Homopolymerisaten sowie Ethylen-Copolymerisaten mit unterge- 
ordneten Mengen an einpolymerisierten C^- bis Cj^-, insbesondere C3- bis 
Cg-^-Monoolef inen durch Polymerisation des bzw. der Monotneren bei Temper a- 
turen von 30 bis 150, insbesondere 60 bis 120*C und Drucken von 2 bis 
150, insbesondere von 5 bis 60 bar, mittels eines KieselsSure-Xerogel/- 
10 Chromtrioxid-Katalysators, der erhalten wird, wenn man 



(1) zunachst ein feinteiliges Kieselsaure-Xerogel herstellt, 

indem man 

15 (1,1) von einem 10 bis 25, vorzugsweise 12 bis 20 und insbesondere 14 

bis 20 Gewichtsprozent Feststoff (berechnet als Siliciumdioxid) 
enthaltenden Kieselsaure-Hydrogel ausgeht, das weitgehend kugel- 

fSrmig ist, einen Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 8, 
insbesondere 2 bis 6 mm hat und erhalten wird, indem man 

20 

(1.1.1) in einen unter Drall stehenden Strom einer waflrigen Mineralsaure 
langs sowie tangential zum Strom elne Natrium- bzw* Kaliumwasser- 
glaslosung einbringt, 

25 (1.1.2) das dabei entstehende Kieselsaure-Hydrosol in ein gasformiges 

Medium tropfenformig verspriiht, 

(1.1.3) das verspriihte Hydrosol in dem gasformigen Medium zum Hydro- 
gel erstarren laflt und 

30 

(1.1. A) das so erhaltene weitgehend kugelformige Hydrogel ohne vorhe- 
rige Alterung durch Waschen von Salzen befreit, 

(1.2) aus dem Hydrogel (1.1) mittels einer organischen Fliissigkeit aus 
35 der Reihe der C^- bis C^-Alkanole und/oder C3- bis C^-Alkanone 

. mindestens 60 %, insbesondere mindestens 90 % des in dem Hydrogel 
enthaltenen Wassers extrahiert, 

(1.3) das dabei erhaltene entwasserte, mit der organischen Fliissigkeit 

40 behandelte Gel solange trocknet, bis bei 180 a C unter einem Vakuum 

von 10 Torr wahrend 30 Minuten kein Gewichtsverlust mehr auftritt 
(Xerogel-Bildung) und 
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das so gewonnene Xerogel auf Teile mit einem Durchmesser von 20 
bis 2000, insbesondere 40 bis 300um bringt, 

dann dieses Xerogel (1) aus einer 0,05- bis 5-gewichtsprozentigen 
Losung von Chromtrioxid in einem C^- bis Cg-Alkanon oder einer 
0,05- bis 15-gewichtsprozentigen Losung einer unter den Bedingun- 
gen der Stufe (3) in Chromtrioxid iibergehenden Chromverbindung in 

einem Cj- .bis C^-Alkanol - wobei das jeweilige Losungsmittel 
nicht mehr als 20, vorzugsweise nicht mehr als 5, Gewichtsprozent 

Wasser enthalten darf - heraus unter Verdampfen des Losungs- 
mittels mit der gewiinschten Menge Chrom beladt und 

schlieUlich das hierbei resultierende Produkt (2) in einem wasser- 
freien, Sauerstoff in einer Konzentration von uber 10 Volumen- 
prozent enthaltenden Gasstrom 10 bis 1 000, insbesondere 60 bis 

300 Minuten auf einer Temperatur von 400 bis 1 100, insbesondere 
700 bis 950*C halt. 

Polymer isationsverf ahren dieser Art sind bekannt, wobei im gegebenen Zu- 
20 sammenhang als reprasentativ insbesondere das in der US-PS 4,037,042 be- 
schriebene gelten kann. 

Die genannte - in der Grofitechnik mit Erfolg betriebene - Verfahrensart 
hat, ebenso wie in Parallele zu setzende andere Verfahrensarten, zum Kern- 
25 stiick einen in besonderer Weise ausgestalteten Chromtrioxid-Katalysator . 

Die besonderen Ausgestaltungen der Chromtrioxid-Katalysatoren werden 
bekanntlich vorgenommen, um bestimmte Ziele zu erreichen, wie - u.a. - 
die folgenden: 

30 

(a) Katalysatoren, die eine erhdhte Ausbeute an Polymerisat zu lie- 
fern vermogen, namlich Katalysatoren mit einer erhohten Produkt i- 
vitat, d.h : . solche, bei denen die Menge an gebildetem Polymerisat 
pro Gewichtseinheit des Katalysators erhoht 1st. 

35 

(b) Katalysatoren, die Polymerisate zu liefern vermogen, die bei der 
Verarbeitung keinen oder nur einen relativ geringen Abfall des 
Schmelzindex 1 ("Mi-Drop") aufweisen. 

40 (c) Katalysatoren, die ihre positiven Wirkungen auch bei relativ nie- 

deren Temperaturen entfalten; - was z.B. fiir Trockenphasenpolyme- 

risationen von Bedeutung sein kamw 



(1.4) 



(2) 



05 



10 



(3) 



15 
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(d) Katalysatoren, durch welche die morphologischen Eigenschaf ten der 
Polymerisate in bestimmter Weise beeinflufit werden y etwa im Sinne 
einer einheitlichen Komgrofle und/oder eines hohen Schiittgewich- 

tes; - was fiir die technische Beherrschung der Polymerisations- 
05 systeme, die Aufarbeitung der Polymerisate und/oder die Verarbeit- 

barkeit der Polymerisate von Bedeutung sein kann* 

(e) Katalysatoren, die einfach und sicher herzustellen und gut handzu- 
habea sind. 

10 

(f) Katalysatoren, die es ermoglichen, bei Polymerisationen unter der 
Einwirkung von Molekulargewichtsreglern, wie Wasserstoff , die 
Molekulargevichte der Polymerisate besonders effektiv zu regeln. 

15 (g) Katalysatoren, die es erlaubeu, Polymerisate mit besonders ausge- 

pragter Spannungsriflbestandigkeit zu erzeugen; - einer Eigen- 
schaf t, die z,B. besonders wichtig ist fiir Fliissigkeits-Behalt- 
nisse, namentlich Behaltnisse, in denen aggresive Flussigkeiten 
aufbewahrt werden so lien. 

20 

(h) Katalysatoren, die auf spe2ielle Polymerisationsverf ahren zuge- 
schnitten sind; - etwa solche, die z.B. entweder auf die spezi- 
fischen Besonderheiten der Suspensionspolymerisation oder auf die 
spezifischen Besonderheiten der Trockenphasenpolymerisation abge- 

25 stimmt sind. 

(i) Katalysatoren, mittels derer Polymerisate mit einerseits einer 
hohen Molmasse (Fertigteilfestigkeit) sowie andererseits einer 
problemlosen Verarbeitbarkeit erhalten werden konnen; - d.h. hoch 

30 molekulare Polymerisate, die sich auch bei relativ niederen Verar 

be itungs tempera turen und/oder durch relativ schwache Verarbei- 
tungskrafte relativ schnell zu einwandfreien Formteilen verarbei- 
ten lassen. 

35 (j) Katalysatoren, die zu Polymerisaten mit einer besonders hohen 

Steifigkeit fiihren; - einer Eigenschaf t, die fur viele Anwendungs 
gebiete erwunscht ist, 

Nach den bisherigen Erfahrungen gibt es unter den mannigfachen Zielen 
40 etliche Ziele, die man durch besondere Ausgestaltungen der Chroratrioxid- 
-Katalysatoren nur dann erreichen kann, wenn man andere Ziele zuriick- 

setzt. 
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Hier setzt die Aufgabe an, die 2ur vor liege nden Erfindung gefuhrt hat: 
Das gut bewahrte Verfahren der eingangs definierten Art mit dem Chromtri- 
oxid-Katalysator der dort definierten Art so weiterzubilden, dafl die Ziel- 
vorgaben gemafi (a), (b), (c), (g) und (i) - als Gesamtkomplex gesehen - 
05 in besonders hohem Ma£e erreicht werden, ohne wesentliche Zuriicksetzung 
der - wiederum als Gesamtkomplex betrachtet - Zielvorgaben gemMfl (d) und 

(i). 

Es wurde gefunden, da!3 diese Aufgabe gelSst werden kann, wenn man das in 

10 Rede stehende Verfahren unter zusatzlicher Mitverwendung eines Alumoxans 
als Cokatalysator durchfiihrt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dement sprechend ein Verfahren 
zum Herstellen von Ethylen-Homopolymerisaten sowie Ethylen-Copolymerisa- 

15 ten mit untergeordneten Mengen an einpolymerisierten C^- bis Cj2~i insbe- 
sondere Cj- bis Cg-drMonoolef inen durch Polymerisation des bzw. der Mono- 
meren bei Temperaturen von 30 bis 150, insbesondere 60 bis 120°C und 
Drucken von 2 bis 150, insbesondere von 5 bis 60 bar, mittels eines 
Kieselsaure-Xerogel/Chromtrioxid-Katalysators, der erhalten wird, wenn 

20 man 

(1) zunachst ein feinteiliges Kieselsaure-Xerogel herstellt, indem 

man 

25 (1.1) von einem 10 bis 25, vorzugsweise 12 bis 20 und insbesondere 14 

bis 20 Gewichtsprozent Feststoff (berechnet als Siliciuradioxid) 
enthaltenden Kieselsaure-Hydrogel ausgeht, das weitgehend kugel- 
formig ist, einen Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 8, 
insbesondere 2 bis 6 mm hat und erhalten wird, indem man 

30 

(1,1.1) in einen unter Drall stehenden Strom einer waflrigen Mineralsaure 

langs sowte tangential zum Strom eine Natrium- bzw. Kaliumwasser- 
glasldsung einbringt, 

35 (1.1.2) das dabei entstehende Kieselsaure-Hydrosol in ein gasfonniges 

Medium tropfenformig verspriiht, 

(1*1.3) das verspruhte Hydrosol in dem gasformigen Medium zum Hydrogel 
erstarren laflt und 

40 

(1.1.4) das so erhaltene weitgehend kugelformige Hydrogel ohne vorherige 
Alterung durch Waschen von Salzen befreit, 



V 
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(1.2) aus dem Hydrogel (1,1) mittels einer organischen FlUssigkeit aus 
der Reihe der C^- bis C 4 -.Alkanole und/oder C3- bis C 5 ~Alkanone 
mindestens 60 %, insbesondere mindestens 90 % des in dem Hydrogel 

enthaltenen Wassers extrahiert, 

05 

(1.3) das dabei erhalteae entwasserte, mit der organischen FlUssigkeit 
behandelte Gel solange trocknet, bis bei 180'C unter einem Vakuum 
von 10 Torr wahrend 30 Minuten kein Gewichtsverlust mehr auftritt 
(Xerogel-Bildung) und 

10 

(1.4) das so gewonnene Xerogel auf Teile mit einem Durchmesser von 20 
bis 2000, insbesondere AO bis 300um bringt, 

(2) dann dieses Xerogel (1) aus einer 0,05- bis 5-gewichtsprozentigen 
15 Losung von Chromtrioxid in einem Cj- bis Cj-Alkanon oder einer 

0,05- bis 15-gewichtsprozentigen Losung einer unter den Bedingun- 
gen der Stufe (3) in Chromtrioxid ubergehenden Chromverbindung in 
einem Cj- bis C^-Alkanol - wobei das jeweilige Losungsmittel 
nicht mehr als 20, vorzugsweise nicht mehr als 5, Gewichtsprozent 
20 Wasser enthalten darf - heraus unter Verdampfen des Losungs- 

mittels mit der gewiinschten Menge Chrom beladt und 

(3) schliefilich das hierbei resultierende Produkt (2) in einem wasser- 
freien, Sauerstoff in einer Konzentration von iiber 10 Voluraenpro- 

25 zent enthaltenden Gasstrom 10 bis 1 000, insbesondere 60 bis 

300 Minuten auf einer Temperatur von 400 bis 1 100, insbesondere 
700 bis 950°C halt. 

Das erfindungsgemafie Verfahren ist dadurch gekenn2eichnet, dafl zusatzlich 
30 zum Katalysator ein Cokatalysator eingesetzt wird, der besteht aus einem 
- vorzugsweise - of fenkettigen oder - auch - ringgeschlossenen Aluraoxan 

der Formel 

R 2 Al0[RA10] m AlR 2 bzw. [RA10] n 

35 

worin stehen 

R fur eine Cj- bis C 12 -Alkylgruppe, insbesondere C^- bis C & - Alkyl- 

gruppe, vor allem die i-Butylgruppe, 
40 m fur eine Zahl von 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 20 und insbeson- 

dere 0 bis 10, und 

n fur eine Zahl von 2 bis 20, insbesondere 3 bis 10, 
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mit der Maflgabe, dafi das Atomverhaltnis Chrom in dem Katalysator : Alumi- 
nium in dear Cakatalysator 1 ; 1 bis 1 ; 300, vorzugsweise 1 : 1 bis 
1 : 100, und insbesondere 1 : I bis 1 : 50 betragt. 

05 Zur Herstellung des beim erf indungsgemafien Verfahren einzusetzenden Kata- 
lysators ist im einzelnen das Folgende zu sagea: 

(1) Erste Stufe 

10 (1.1) Charakteristisch fiir diese Stufe ist, da£ ein Kieselsaure-Hydro- 

gel eingesetzt wird, das einen relativ hohen Feststof fgehalt hat, 

weitgehend kugelf ormig ist und - insbesonde e - auf eine speziel- 
le Weise hergestellt worden ist. Diese spezielle Weise der Her- 
stellung ist in ihren Unterstufen (1.1.1), (1.1,2) sowie (1.1.3) 

15 im einzelnen beschrieben, z.B. in der US-PS 3,872,217; eine Be- 

schreibung der gleichen Unterstufen und zusatzlich der Unterstufe 
(1.1.4) findet sich z.B. in der US-PS 4,037,042. Das insoweit in 
den beiden genannten Patentschrif ten Offenbarte soil, auf dem 
Wege uber das Zitat, ein Bestandteil der vorliegenden Beschrei- 

20 bung sein; - womit in dieser einschlagige nahere Darlegungen ent- 

behrlich werden. 

(1.2) Die Extraktion des Wassers aus dem Kieselsaure-Hydrogel mittels 

der oben bezeichneten organischen Fliissigkeit kann in iiblichen 
25 Extraktionsvorrichtungen erfolgen. Geeignete Vorrichtungen sind 

z.B. SSulenextraktoren. Als organische Fliissigkeiten haben sich 
aus der Reihe der Alkanole die folgenden (nach abnehmender Wirk- 
samkeit - nicht jedoch nach abnehmender Wirtschaf tlichkeit - ge- 
ordnet) bewahrt: tert .-Butanol, i-Propanol, Ethanol und Methanol. 

30 Aus der Reihe der Alkanone - die insgesamt gegeniiber den Alkano- 

len zu bevorzugen sind - hat sich vor allem Acton bewahrt. Es 
versteht sich von selbst, dafl die organische Fliissigkeit aus 
einera oder mehreren der in Betracht konunenden Individuen bestehen 
kann, wobei in jedem Fall die Fliissigkeit vor dem Extrahieren 

35 weniger als 5 und vorzugsweise weniger als 3 Gewichtsprozent 

Wasser enthalten sollte. 

(1.3) Die tiberfiihrung des mit der organischen Fliissigkeit behandelten 
Gels in das Xerogel (Trocknung) kann wiederum in einschlagig ub- 

40 lichen Trocknungsvorrichtungen erfolgen. Dabei erhalt man die 

besten Ergebnisse, wenn man bei Produkttemperaturen von 80 bis 
200°C und Drucken von 1 bis 250 Torr trocknet, wobei man - aus 
Griinden des Dampfdruckes - einer steigenden Temperatur auch einen 
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steigenden Druck zuordnen sollte et vice versa. Durch stromende 
Schleppgase, etwa Stickstcf f » kann der Trocknungsvorgang - insbe- 
soadere bei relativ hohea Drucken - beschleunigt werden. 



05 (1.4) Das Gewinnen von Xerogel-Te lichen mit einem bestimmten Durch- 

messer ist an sich mit keiner BesonderheiC verbunden. Es kann 
z.B. in einfacher Weise erfolgen, indeni man das aus Stufe (1.3) 
erhaltene Produkt mahlt und durch Sieben fraktioniert. 

10 (2) Zweite Stufe 

Beim Beladen des Xerogels mit der Chromkomponente kann man zweck- 
maBigerweise so verfahren, dai3 man das Xerogel in einer Losung 

von Chromtrioxid oder einer unter den Bedingungen der Stufe (3) 
15 in Chromtrioxid iibergehenden Chromverbindung suspendiert (wobei 

die Mengen so gewahlt werden, dafl das gewiinschte Mengenverhaltnis 
Xerogel : Chrom sich ergibt) und unter dauernder, moglichst homo- 

gener Durchmischung des Ansatzes dessen fliissige Bestandteile 
- also Alkanon bzw. Alkanol sowie gegebenenf alls Wasser - ab- 

20 dampft. Hierbei ist es am zweckmafiigsten, bei Temperaturen von 20 

bis 150°C und Driicken von 10 bis 760 Torr zu arbeiten. Nicht kri- 

tisch ist, wenn das mit der Chromkomponente beladene Xerogel noch 
eine gewisse Restfeuchte enthalt (fluchtige Bestandteile nicht 
mehr als 20, insbesondere nicht mehr als 10 Gewichtsprozent , be2o 
25 gen auf das Xerogel). - Im gegebenen Zusammenhang geeignete Chrom 

komponenten sind vor allem Chromtrioxid sowie Chromhydroxid , 
ferner losliche Salze des dreiwertigen Chroms mit einer organi- 

schen oder anorganischen Saure, wie Acetat, Oxalat, Sulfat, 
Nitrat; besonders geeignet sind solche Salze derartiger Sauren, 

30 die beim Aktivieren riickstandsf rei in Chromtrioxid ubergehen. 

Auch k5nnen Chromverbindungen in Form von Chelaten eingesetzt 

werden, wie Chromacetylacetonat. 
(3) Dritte Stufe 

35 

Diese Stufe dient der Aktivierung des Katalysators; sie kann in 
einschlSgig ublicher - aus Literatur und Praxis wohlbekannter - 

Weise durchgefiihrt werden, d.h. insbesondere unter Bedingungen, 
die gewahrleisten, dafl im fertigen Katalysator das Chrom - zumin- 
40 dest teilweise - nicht in einem anderen als dem sechswertigen 

Zustand vorliegt* 
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Kennzeichnendes Merkmal des erf indungsgemaflen Verfahrens ist, dafi der lm 
Vorstehenden beschriebeue und an sich bekannte Chromtrioxid-KatalysatGr 
unter zusatzlicher Mitverwendung eines Alumoxans der obea naher definier- 
ten Formeln als Cokatalysator eingesetzt wird. 

05 

Namentliche Beispiele fur geeignete Cokatalysatoren der bezeichneten Art 
sind: Tetraisobutyldialumoxan, Pentaisobutyltrialumoxan und Hexaisobutyl- 
tetraalumoxan als of fenkettige Vertreter sowie Triisobutyltrialumoxan, 
Tetraisobutyltetraalumoxan und Pentaisobutylpentaalumoxan als ringge- 

10 schlossene Vertreter. 

Zu dem erf indungsgemaflen Verfahren als Ganzem ist sc'. J.iei31ich das Fol- 
gende zu bemerken: 

15 Das Polymerisationsverfahren als solches kann - unter Beachtung der 

kennzelchnenden Besonderheit - In praktisch alien einschlagig ublichen 
technologischen Ausgestaltungen durchgefiihrt werden, etwa als diskontinu- 
ierliches, taktweises oder kontinuierliches Verfahren, sei es z.B. als 
Suspensions-Polyraerisationsverf ahren, Losungs-Polymerisationsverf ahren 

20 oder Trockenphasen-Polymerisationsverf ahren; - wobei es allerdings im 
erstgenannten Fall die groflten Vorteile bringt. Die erwahnten technolo- 
gischen Ausgestaltungen - mit anderen Worten: die technologischen Vari- 
anten der Polymerisation von Olefinen nach Phillips - sind aus der Litera- 
tur und Praxis wohlbekannt, so dass sich nahere Ausfiihrungen zu ihnen 

25 eriibrigen. Zu bemerken ist allenfalls noch, daI3 die Katalysatoren aufler- 
halb oder innerhalb des Polymer is at ionsgefafles mit den Cokatalysatoren 
zusammengebracht werden konnen; im letztgenannten Fall etwa durch raum- 
lich getrennten Eintrag der Komponenten, die im ubrigen in Form einer 
Suspension (Katalysator) bzw. Losung (Cokatalysator) gehandhabt werden 

30 konnen. 

Des weiteren ist noch zu sagen, dafl sich das neue Verfahren vornehmlich 
zum Herstellen von Homopolymerisaten des Ethylens anbietet. Im Falle des 

Herstellens von Copolymerisaten des Ethylens mit <X-rMonoolef inen kommen 
35 vor allem Propen, Buten-1, Hexen-1 und Okten-1 als ^-Monoolef ine in Be- 

tracht. Die Mitverwendung von Molekulargewichtsreglern, wie insbesondere 
Wasserstoff, ist beim erf indungsgema!3en Verfahren mit gutem Erfolg moglich. 

Beispiel 

40 Herstellung des Kieselsaure-Xerogels 



Es wurde eine in der Figur US-PS 3,872,217 dargestellte Mischduse rait 
folgenden Daten benutzt: Der Durchmesser der zylindrischen, aus einem 
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Kunscstoff schlauch gebildeten Mischkammern betrug 14 mm, die Mischraum- 
lange (einschliefilich Nachmischstrecke) 350 mm. Nahe der stirnseitig ver- 
schlossenen Eintrittsseite der Mischkammer war eine tangentiale Einlauf- 
bohrung von 4 mm Durchmesser fur die Mineralsaure angebracht. Es 

05 schlossen sich vier weitere Bohrungen mit ebenfalls 4 ram Durchmesser und 
gleicher Einlaufrichtung fiir die Wasserglaslosung an, wobei der Abstand 
der Bohrungen voneinander, in Langsrichtung der Mischkammer gemessen, 
30 mm betrug. Fiir die primare Mischzone war demnach das-Verhaltnis von 
Lange zu Durchmesser etwa gleich 10. Fiir die sich anschlieJ3ende sekundare 

10 Mischzone lag dieses Verhaltnis bei 15, Als Spritzmundstiick wurde ein 
flachgedriicktes, leicht nierenformig ausgebildetes Rohrstiick iiber das 

Austrittseude des Kunststof f schlauches geschoben. 

Beschickt wurde diese Mischvorrichtung mit 325 1/h 33-gewichtsprozentiger 

L5 Schwefelsaure von 20 tt C mit einem Betriebsdruck von ca. 3 bar sowie 
1 100 1/h Wasserglaslosung (hergestellt aus technischem Wasserglas mit 
27 Gewichtsprozent Si0 2 und 8 Gewichtsprozent Na 2 0 durch Verdiinnung mit 
Wasser) mit einem Litergewicht von 1,20 kg/1 und einer Temperatur von 
ebenfalls 20" C mit einem Druck von ebenfalls ca. 3 bar. In der mit dera 

20 Kunsts toff schlauch ausgekleideten Mischkammer wurde durch f ortschreitende 
Neutralisation ein unbestandiges Hydrosol mit einem pH-Wert zwischen 7 
und 8 gebildet, das bis zur vollstandigen Homog enisle rung noch etwa 
0,1 Sekunden in der Nachmischzone verblieb, bevor es durch das Dusenmund- 
stiick als facherformiger Flussigkeitsstrahl in die Atmosphare gespritzt 

25 wurde. Der Strahl zerteilte sich wahrend des Fluges durch die Luft in 
einzelne Tropfen, die infolge der Oberf lachenspannung in eine weitgehend 
kugelige Form iibergingen und die noch wahrend ihres Fluges innerhalb ca. 
einer Sekunde zu Hydrogel-Kugeln erstarrten. Die Kugeln hatten eine 
glatte Oberflache, waren glasklar, enthielten etwa 17 Gewichtsprozent 

30 Si02 u ^d hatten folgende Kornverteilung : 

)8 mi 10 Gewichtsprozent 

6 - 8 mm 45 Gewichtsprozent 

4 - 6 mm 34 Gewichtsprozent 

35 < 4 mm 11 Gewichtsprozent. 

Die Hydrogel-Kugeln wurden am Ende ihres Fluges in einem Waschturra aufge- 
fangen, der nahezu vollstandig mit Hydrogel-Kugeln gefiillt war, und in 
dem die Kugeln sofort ohne Alterung mit ca. 50°C warmem, schwach ammonia- 
40 kalischem Wasser in einem kontinuierlich verlaufenden Gegenstromproze3 
salzfrei gewaschen wurden. 
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Durch Sieben isolierte man die Kugeln, die einen Durchmesser im Bereich 
von 2 bis 6 mm hatten und fullte 112 kg dieser Kugeln in ein Extraktions- 
fafi mit Zulauf an der Oberseite, einem Siebboden und einem schwanenhals- 
formigen tlberlauf , welcher an der FaBunterseite angeschlossen war und den 
05 Fliissigkeitsstand im FaB so hoch hielt, dafl die Hydrogel-Kugeln vollkom- 
men mit Flussigkeit bedeckt waren. Dann liefl man solange Ethanol mit 

einer Geschwindigkeit von 60 1/h zulaufen, bis die Dichte des am tlberlauf 

. .. . o 

austretendeh Ethahol-Wassergemisches bis 0,826 g/cm ge sunken war; es 

waren dann etwa 95% des in dem Hydrogel enthaltenen Wassers extrahiert. 

10 

Die dabei erhaltenen Kugeln wurden bei 180*C unter einem Vakuum von 
10 Torr 8 Stunden lang getrocknet; es trat dann untt_r den genannten Bedin- 
gungen wahrend 30 Minuten kein Gewichtsverlust mehr auf. 

15 Anschlieflend wurden die getrockneten Kugeln gemahlen und durch Sieben die 
Xerogel-Teile isoliert, die Durchmesser von 100 bis 200 um hatten. 

Herstellung des Katalysators 

20 15 kg des oben beschriebenen Xerogels und 40 Liter einer etwa i-gewichts- 
prozentigen Losung von Chromtrioxid in Aceton wurden in einen Doppelkonus- 
mischer gefullt. Unter Rotation des von auflen mit Dampf auf 110*C beheiz- 
ten Mischers wurde dann im Wasserstrahl vakuum das Aceton abdestilliert . 

25 Das dabei resultierende Produkt wurde in einem Flieflbett, welches von 
Luft durchstromt wurde, fur 4 Stunden auf eine Temperatur von 870°C er- 
hitzt und dann wieder abgekuhlt. Ab 140°C wurde das Flieflbett von Stick- 

stoff durchspult, urn Sauerstof f spuren (die bei der Polymerisation storen) 
zu beseitigen. 

30 

Der so gewonnene Katalysator hatte einen analytisch ermittelten Chrorage- 
halt von rund 0,0002 mol/g. 

Polymerisation 

35 

Es wurde gearbeitet in einem 10-1-Druckautoklaven. Dieser wurde auf 105* C 
aufgeheizt und mehrmals mit Ethylen gespUlt. Unter Riihren wurden dann 

5 1 i-Butan, denen 0,79 ml einer 20-gewichtsprozentigen Losung von Tetra- 
isobutyldialuminoxan in n-Heptan zugefiigt worden war, eingebracht* Nach 

40 Erreichen der gewunschten Reaktionstemperatur von 105" C wurden 250 mg des 
oben beschriebenen Katalysators mittels Sticks toff so eingeschossen, da3 
der Druck im Autoklaven vor der Ethylenzugabe 25 bar betrug. Das 
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gewahlte Atomverhaltnis von Chrom im Katalysator zu Aluminium im Cokata- 
lysator entsprach demnach 1:15. 

Sodann wurde schrittweise Ethylen bis 2u einetu Gesamtdruck von 41 bar 
05 aufgeprefit und bei konstanter Reaktionstemperatur entsprechend dera Forc- 
schreiten der Polymerisation im Druckintervall 39 bis 41 bar nachgepreflt. 
Die Polymerisation wurde nach einer Reaktionszeit von 112 Minuten durch 
Entspannen abgebrochen. 

10 Es wurden 1 920 g grieBformiges Polyethylen erhalten, entsprechend einer 
Produktivitat von 7 680 g Polyethylen / g Katalysator. 

Das Polyethylen hatte die folgenden Kenndaten: 

15 Schmelzindex (MFI 190°C/10,0 Kp , nach DIN 53 735) = 2,0 g/10 min 

(Beim Granulieren des Materials unter einschlagig 

* 

iiblichen Bedingungen mittels eines Granulier-Extruders 
bei einer maximalen Massetemperatur von 210*C 

20 verringerte sich dieser Wert um 4%) 

Schuttgewicht' (nach DIN 53 468) =* 280 g/1 

Spannung sr ifibestandigkeit 
25 (ESCR (h), nach ASTM D-1693-70) - 35 h 

Grenzviskositat (nach DIN 53 728) » 3,0 dl/g 

HL-Schmelz index (HLMFI 190°C/21,6 Kp , nach DIN 53 735 =* 13,6 g/10 rain 

30 

Schubmodul G (nach DIN 53 445) - 900 N/mm 2 . 

Vergleichsversuch 

35 Es wurde in Identitat zum Beispiel (auch hinsichtlich der Messung der 
Kenndaten) gearbeitet, mit der einzigen Ausnahme, da£ kein Cokatalysator 
eingesetzt wurde. 

Auf diese Weise entstanden 500 g Polyethylen. 

40 
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Desseu Kenndaten warea die folgenden: 
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Schnelzindex = 6,14 g/10 min 

05 (Beim Granulieren verringerte sich dieser Wert urn 22%) 

Schuttgewicht * 290 g/1 



Spannungsriflbestandigkeit 20 h 

10 

Grenzviskositat = 2,3 dl/g 

HL-Schmelzindex 3 34,5 g/10 min 

15 Schubmodul G = 910 N/ram 2 . 



